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基于羟乙氧基间苯二甲酸配体的Cd􀃭和Pb􀃭
金属有机框架的合成、晶体结构及荧光性质
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摘要：以 5‑(2‑羟乙氧基)‑1，3‑苯二甲酸二甲酯(Me2L)为配位前驱物分别与二水合醋酸镉和三水合醋酸铅在水热条件下发生原

位水解-配位反应，得到 2个基于 5‑(2‑羟乙氧基)‑1，3‑苯二甲酸配体和Cd􀃭或Pb􀃭的三维金属有机框架化合物{[Cd(L)(H2O)2]·
1.5H2O}n (1)和[Pb(L)·H2O]n (2)。对这 2个化合物进行了红外、元素分析和X射线单晶衍射分析，获得了其单晶结构并进一步使

用X射线粉末衍射技术证明了所获得的产物具有单一晶相。对比固态下配体和 2个金属有机框架化合物的荧光发射性质，能

发现金属有机框架化合物较配体有了较大的红移，且红移程度与金属离子种类有关，Pb􀃭离子构建的金属有机框架化合物具

有更大的红移程度。
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Synthesis, Crystal Structure and Fluorescence Emission Properties of
Cd􀃭 and Pb􀃭 MOFs Based on Hydroxyethoxy Isophthalate Acid
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Abstract:Cadmium􀃭and lead􀃭based three‑dimensionalmetal‑organic frameworks (MOFs), namely {[Cd(L)(H2O)2]·
1.5H2O}n (1) and [Pb(L)·H2O]n (2), have been obtained through hydrothermal synthesis method using dimethyl 5‑(2‑
hydroxyethoxy) isophthalic acid (Me2L) as a precursor and metal acetate. The crystal structures of two MOFs were
revealed by single‑crystal X‑ray diffraction analysis and further confirmed by infrared spectrum (IR) and element
analysis (EA). The XRD analysis of the MOFs ensured the single‑crystal phase of the MOFs. The fluorescence emis‑
sion property of two MOFs and H2L in the solid‑state was investigated. Compared to the emission spectrum of Me2L,
the emission maximum of compounds 1 and 2 all had red ‑ shift but 2 shifted more severe. CCDC: 1986790, 1;
1986793, 2.
Keywords: 5‑(2‑hydroxyethoxy) isophthalate; metal‑organic frameworks; crystal structure; fluorescence emission

随着配位化学研究的深入，化学家关注的对象

逐步从配位小分子延伸到配位大分子环、配位聚合

物和金属有机框架(metal‑organic frameworks，MOFs)
材料，MOFs材料的设计、合成、构效关系以及应用

成为目前无机化学及材料化学研究的热点之一。

因其特殊的拓扑结构和可调节尺寸的多孔特征，

MOFs材料在气体小分子储存、选择性吸附与分离、

调谐发光等方面已被较深入地研究，近年来又在非
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均相催化、小分子探针、有序纳米颗粒前驱物等领

域得到了广泛的关注[1‑8]。构建金属有机框架或者

配位聚合物受多种因素的影响，例如金属中心的种

类、有机配体的类型和刚性、化学计量比或金属配

体比、反应条件、辅助配体、溶剂极性等[9‑17]。在这些

因素中，有机配体起着尤为重要的作用，其结构的

刚性、尺度、配位取向等决定了构建的MOFs材料的

维度和可能的孔穴结构。

我们前期曾报道过在水热条件下过渡金属 Cd
􀃭离子和稀土金属Gd􀃮等离子与 3，5‑二羧基苯氧

乙酸形成的配位聚合物或金属有机框架的结构。

在这些聚合物中，脂肪族羧酸基团与金属离子配

位，这使聚合物结构缺乏柔性而无法容纳客体离

子。这种刚性的配位结构限制了其潜在的离子交

换或客体-客体转化能力[18]。使用柔性配位基团代

替上述刚性配位基团，是一种典型的可以提高配合

物主客体结合能力的策略，在此基础上我们研究组

研究了具有柔性1，4‑Odonor螯合物结构的配体5‑(2‑羟
基乙氧基)‑1，3‑间苯二甲酸(H2L)与稀土金属Eu􀃮等

离子的配位反应，合成了具有良好发光特性的稀土

配位化合物[19]。在 Volkmer等的研究中，这种柔性

配体用于构建 Cu􀃭基纳米球状金属簇合物并用于

催化反应[20‑21]，这启发我们研究其与过渡金属离子

的配位反应，以期得到结构优良、性能可调节的配

位化合物。考虑到原位水解-配位的方法易于获得

更大、质量更佳的配位化合物的晶体，将H2L转化为

其甲醇酯(Me2L)作为配位前驱物是利于提纯和操作

的有效方法。基于此，本文将报道以Me2L为配位前

驱物分别与乙酸镉和乙酸铅在水热条件下发生原

位水解-配位反应所获得的 2个未见文献报道的三

维 Cd􀃭和 Pb􀃭金 属 有 机 框 架 ：{[Cd(L) (H2O)2] ·
1.5H2O}n (1)和[Pb(L)·H2O]n (2)，对其进行了红外、元

素分析和X射线单晶衍射分析等方面的表征并进行

了乙二硫醇存在下的稳定性测试，结果表明氢键更

多更复杂的化合物 1更容易发生分解。对化合物 1
和 2的晶体进行了荧光发射性质的测定并与Me2L
进行了荧光发射性质的对比，结果表明荧光红移的

程度取决于金属离子的种类。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

5‑羟基间苯二甲酸二甲酯、乙醇钠、无水乙醇、

环氧乙烷、乙酸铅、乙酸镉均为市售分析纯试剂，未

经提纯直接使用，配体Me2L按文献方法合成[22]。红

外光谱使用Nicolet IS50傅里叶变换红外光谱仪，采

用透射法(KBr压片)在 4 000~400 cm-1范围内进行测

试。使用Perkin‑Elemental 2400元素分析仪测定碳、

氢、氧元素含量。固体荧光发射性质在HITACHI F‑
4600型荧光光谱仪上完成测试，激发波长 360 nm。
X射线粉末衍射 (XRD)测试使用日本理学 Rigaku
Utima Ⅳ型X射线衍射仪(Cu靶Kα射线，λ=0.154 18
nm)在 40 kV电压及 40 mA电流条件下收集 2θ范围

为5°~50°的粉末衍射数据以完成测试。

1.2 配位化合物1的合成

取二水合醋酸镉(26.6 mg，0.1 mmol)、5‑(2‑羟基

乙氧基)间苯二甲酸二甲酯(25.4 mg，0.1 mmol)、去离

子水(2 mL)放入水热反应釜中在 140 ℃条件下加热

72 h，然后以 2.5 ℃·h-1的速率降至室温，得晶体，过

滤，晾干得 1的棒状晶体(26.4 mg,66%)。元素分析

(括 号 内 为 按 C10H16O9.5Cd 计 算 值 ，% )：C，29.45
(29.98)；H，4.12(4.03)。IR(KBr，cm-1)：3 511(m)，2 972
(m)，1 607(m)，1 568(vs)，1 456(m)，1 416(m)，1 383(s)，
1 323(m)，1 263(m)，1 075(m)，1 055(m)，937(w)，873
(m)，801(m)，778(s)，733(s)，555(w)。
1.3 配位化合物2的合成

取三水合醋酸铅(37.9 mg，0.1 mmol)、5‑(2‑羟基

乙氧基)间苯二甲酸二甲酯(25.4 mg，0.1 mmol)、去离

子水(2 mL)放入水热反应釜中在 140 ℃条件下加热

72 h，然后以 2.5 ℃·h-1的速率降至室温，得晶体，过

滤，晾干得 2的片状晶体(24.7 mg，55%)。元素分析

(括号内为按C10H10O7Pb计算值，%)：C，26.53(26.73)；
H，2.36(2.24)。 IR(KBr，cm-1)：3 511(m)，2 924(m)，
2 854(m)，1 601(m)，1 556(vs)，1 530(m)，1 451(m)，
1 405(m)，1 348(s)，1 254(s)，1 079(m)，1 057(m)，986
(m)，933(w)，871(m)，790(m)，772(s)，724(s)，556(w)。
1.4 配位化合物1和2晶体结构的测定

分别选取尺寸为 0.4 mm×0.38 mm×0.05 mm (1)
和 0.35 mm×0.21 mm×0.11 mm (2)的单晶，在 298(2)
K的温度下置于 Bruker公司 SMART APEX CCD单

晶衍射仪上，用经石墨单色化的Mo Kα(λ=0.071 073
nm)辐射，以φ‑ω扫描方式收集衍射点，衍射数据使

用 SAINT软件还原处理并采用 SADABS[23]软件进行

多重扫描吸收校正后获得HKL文件，以 SHELXS软
件，采用直接法解出化合物晶体结构，并经差值

Fourier合成法得到全部非氢原子坐标。用 SHELXL
程序对非氢原子坐标及其各向异性热参数进行全
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矩阵最小二乘法精修至收敛[24‑25]；氢原子通过理论

加氢方法获得并采用跨式模型(riding model)进行精

修。晶体学数据列于表 1中，主要键长和键角列于

表2，氢键参数列于表3。
CCDC：1986790，1；1986793，2。

表1 化合物1和2的晶体学数据

Table 1 Crystallographic data for compounds 1 and 2

Compound
Empirical formula
Formula weight
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
β / (°)
V / nm3
Z

Dc / (Mg·m-3)
μ / mm-1
F(000)
θ range for data collection / (°)
Limiting indices
Reflection collected, unique
Completeness / %
Refinement method
Data, restraint, parameter
Goodness‑of‑fit on F 2
Final R indices [I>2σ(I)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole / (e·nm-3)

1

C10H15O9.5Cd
399.62
Orthorhombic
Pbcn

1.714 0(6)
1.034 3(4)
1.578 7(6)

2.798 6(17)
8
1.897
1.605
1 592
2.30~27.51
-19 ≤ h ≤ 22, -13 ≤ k ≤ 11, -20 ≤ l ≤ 20
15 331, 3 187
99.0
Full‑matrix least‑squares on F 2
3 187, 0, 186
1.120
R1=0.056 2, wR2=0.105 5
R1=0.079 6, wR2=0.114 4
1 060 and -790

2

C10H10O7Pb
449.37
Monoclinic
P21/c
0.726 9(3)
1.707 5(6)
0.910 8(4)
92.203(5)
1.129 7(7)
4
2.642
14.959
832
2.39~26.00
-8 ≤ h ≤ 8, -14 ≤ k ≤ 21, -10 ≤ l ≤ 11
6 047, 2 212
99.9
Full‑matrix least‑squares on F 2
2 212, 3, 164
1.023
R1=0.049 1, wR2=0.111 5
R1=0.062 6, wR2=0.117 8
2 459 and -2 106

表2 化合物1和2的部分键长(nm)和键角(°)
Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) for compounds 1 and 2

1

Cd1‑O1
Cd1‑O4ii
Cd1‑O8
O6‑Cd1iv

O8‑Cd1‑O7
O8‑Cd1‑O3ii
O8‑Cd1‑O1
O3ii‑Cd1‑O1
O6i‑Cd1‑O2
O8‑Cd1‑O4ii
O1‑Cd1‑O4ii

0.239 8(4)
0.241 2(4)
0.227 2(4)
0.232 9(4)

87.71(16)
86.09(15)
86.26(15)
125.66(13)
83.63(14)
84.45(15)
170.66(15)

Cd1‑O2
Cd1‑O7
O3‑Cd1i

O8‑Cd1‑O6iii
O7‑Cd1‑O3ii
O7‑Cd1‑O1
O8‑Cd1‑O2
O3ii‑Cd1‑O2
O3ii‑Cd1‑O4ii
O6iii‑Cd1‑O4ii

0.239 8(4)
0.229 9(4)
0.236 9(4)

164.54(14)
147.87(14)
85.25(15)
109.96(15)
79.19(13)
54.52(13)
80.92(14)

Cd1‑O3ii
Cd1‑O6iii
O4‑Cd1i

O7‑Cd1‑O6iii
O6iii‑Cd1‑O3ii
O6iii‑Cd1‑O1
O7‑Cd1‑O2
O1‑Cd1‑O2
O7‑Cd1‑O4ii
O2‑Cd1‑O4ii

0.236 9(4)
0.232 9(4)
0.241 2(4)

88.25(15)
89.44(14)
108.26(15)
132.26(16)
53.76(14)
93.51(15)
130.95(14)
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2 结果与讨论

2.1 化合物1的晶体结构

化合物 1结晶于正交晶系Pbca空间群，其不对

称结构单元包含 1个金属Cd离子，1个脱氢的配体

L2-负离子，以及 2个配位水分子、1个结晶水分子和

1个占有率为 0.5的结晶水。中心 Cd􀃭离子处于

{CdO7}的变形七配位结构的中央，其中 4个氧原子

(O1、O2、O3、O4)分别来自 2个配体L2-中的羧基，1个
氧原子(O6)来自第 3个配体上的羟基，剩下的 2个氧

原子(O7、O8)则来自 2个配位的水分子，如图 1所示。

该化合物中的 Cd‑O键长为 0.227 2~0.241 3 nm之

间，与文献报道中的 Cd‑O键长相符[17]。晶体结构

中，较为少见地出现了脂肪羟基与金属镉离子的配

位作用，其Cd‑O键长略短于羧基与镉离子间的键长

但长于配位水分子与镉离子间的键长，说明该结构

中的镉离子稳定性并不高，存在被强配位基团如巯

基替代的可能。

Cd􀃭离子与周围的 7个氧原子形成{CdO7}金属

节点后起到了连接配体的作用，沿晶体学 b轴观察，

配体通过 2个羧基和 1个羟乙氧基上的羟基，以三

齿的形式连接这些金属节点，并且在晶体学 ac平面

上以ABAB模式交替排列，形成了二维延伸的配位

结构。金属节点上延伸的配体沿晶体学 ab平面将

各个平面进一步连接，形成了在三维空间伸展的网

络结构，如图 2所示。固态下沿晶体学 c轴观察，能

够发现化合物 1中存在双重穿插结构，这一穿插导

致化合物 1中不存在大的孔穴结构，溶剂水分子被

2

Pb1‑O7
Pb1‑O1

O7‑Pb1‑O2
O7‑Pb1‑O1
O7‑Pb1‑O3i
O1‑Pb1‑O3i
C8‑O3‑Pb1ii

0.239 9(8)
0.266 5(7)

81.03
76.6(3)
77.9(3)
154.4(3)
86.5(6)

Pb1‑O2
Pb1‑O3ii

O7‑Pb1‑O4i
O2‑Pb1‑O1
O2‑Pb1‑O3i
C1‑O1‑Pb1
C8‑O4‑Pb1ii

0.243 0(7)
0.274 3(8)

75.0(3)
50.82
126.12
89.1(6)
98.7(6)

Pb1‑O4i

O2‑Pb1‑O4i
O4ii‑Pb1‑O1
O4ii‑Pb1‑O3i
C1‑O2‑Pb1

0.246 1(7)

77.42
123.72
49.32
99.4(6)

续表2

Symmetry codes: i x-1/2, -y+5/2, -z+1/2; ii x+1, -y+5/2, -z+1; iii x+1/2 , y+1/2, -z+1/2; iv x-1/2, y-1/2, -z+1/2 for 1; i -x, y-1/2, -z+3/2;
ii -x, y+1/2, -z+3/2 for 2.

表3 化合物1和2的氢键参数

Table 3 Hydrogen bond parameters for compounds 1 and 2

D-H…A
1

O6-H6…O1ix
O7-H7A…O10v
O7-H7B…O2vii
O8-H8A…O3viii
O8-H8B…O9
O9-H9C…O4vii
O10-H10C…O9vi
O10-H10D…O9vii

2

O7-H7A…O5iii
O7-H7B…O6iv
O6-H6…O4v

d(D‑H) / nm

0.085
0.085
0.085
0.085
0.085
0.086
0.085
0.085

0.086
0.085
0.082

d(H…A) / nm

0.189
0.241
0.199
0.192
0.203
0.187
0.209
0.21

0.226
0.195
0.190

d(D…A) / nm

0.274 1(6)
0.288 9(4)
0.281 9(6)
0.275 2(5)
0.281 5(6)
0.272 6(6)
0.285 0(6)
0.285 0(6)

0.302 8(11)
0.279 6(11)
0.271 1(10)

∠(DHA) / nm

174.2
116
164.8
164.9
150.28
178.5
149.4
147.4

148.3
170.8
169.1

Symmetry codes: v -x+3/2, -y+3/2, z-1/2; vi x-1/2, y-1/2, -z+3/2; vii -x+3/2, y-1/2, z; viii -x+1, -y+2, -z+1, ix -x+1, y, -z+1/2 for 1;
iii -x+1, y-1/2, -z+3/2; iv x, -y+3/2, z+1/2; v -x+1, -y+2, -z+1 for 2.
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二重穿插后的狭小孔穴所包围，形成了沿晶体学 c
轴排列的一维水链，如图3所示。

化合物 1中存在较多的氢键相互作用，这些相

互作用将{CdO7}结构单元和溶剂水固定在一起，起

到了稳定晶体结构的作用。如图 4所示，配位水分

Symmetry codes: i x+1/2, y+1/2, -z+1/2; ii x+1/2, -y+5/2, -z+1
图1 化合物1的30%椭球度的不对称结构图 (a)和中心金属的配位环境 (b)

Fig.1 ORTEP structure of compound 1 with thermal ellipsoid 30% probability level (a) and coordination environment of Cd􀃭 (b)

图2 沿晶体学 b轴 (a)和 c轴 (b)观察到的化合物1中的三维网络结构

Fig.2 Cd􀃭 contained 3D structure in compound 1 viewed along b axis (a) and c axis (b)

图3 沿晶体学 c轴观察到的二重穿插三维结构及溶剂

水分子的分布图

Fig.3 Double interpenetrating topological structure and
water molecules in compound 1 viewed along c
axis

Symmetry codes: ii x+1/2, -y+5/2, -z+1, v -x+3/2, -y+3/2, z-1/2,
vii -x+3/2, y-1/2, z, viii -x+1, -y+2, -z+1, ix -x+1, y, -z+1/2
图4 化合物1的晶体中{CdO7}结构单元之间及其与

溶剂水之间的氢键作用

Fig.4 Hydrogen bonds between {CdO7} units and the
solvent water in crystal of compound 1

张 齐等：基于羟乙氧基间苯二甲酸配体的Cd􀃭和Pb􀃭
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子(O7和O8)分别通过一组氢键作用(O7-H7B…O2vii
和O8-H8B…O3viii)将相邻的{CdO7}结构单元相互连

接成整体，同时各自通过另一组氢键作用(O7-H7A
…O10v和 O8-H8A…O9)连接并固定晶体中的溶剂

水分子(O10和O9)。溶剂水分子O9则同时存在 2个
与来自不同{CdO7}结构单元上的O4之间的氢键相

互作用 (O9-H7C…O4ii和 O9-H7D…O4vii)。这些氢

键作用稳定了晶体的内部结构，限制了溶剂水分子

的热运动，使形成的水链和双重穿插的框架之间保

持稳定。

2.2 化合物2的晶体结构

固态下，化合物 2结晶于单斜晶系 P21/c空间

群，其不对称结构单元中包含 1个金属 Pb􀃭离子，1
个负二价的配体 L2-，以及 1个配位水分子。与化合

物 1相比，化合物 2中没有溶剂水的存在，也没有羟

基与金属离子中心的配位键合作用，仅有羧基与金

属离子的配位作用。与化合物 1相似的是，中心 Pb
􀃭离子也与 7个氧原子相连，处于{PbO7}变形七配位

结构的中央，其中 6个氧原子(O1、O2、O3、O4、O1vi和
O2vii)分别来自 4个配体上的 4个不同配位齿数的羧

基(O1、O2所在的羧基为三齿，O3和O4所在的羧基

为单齿)，另一个氧原子(O7)来自配位水分子，如图 5
所示。配位水分子利用 2组氢键作用 (O7-H7A…
O5iii和 O7-H7B…O6iv)将相邻的配体分子上的羟乙

氧基结构拉近，限制了柔性的羟乙氧基的热运动。

与此同时，配体上的羟乙氧基上的羟基也与相邻配

体的羧基形成氢键作用 (O6-H6B…O4v)，这些氢键

相互作用使化合物 2中配体的柔性链结构相互交织

在一起，提高了晶体的稳定性，氢键相互作用如图 6
所示。

Symmetry codes: i -x, y-1/2, -z+3/2, vi -x, -y+1, -z+1, vii -x+1, -y+1, -z+1
图5 化合物2的不对称结构单元和Pb􀃭周围的配位环境

Fig.5 Asymmetric unit of compound 2 and coordination environment of Pb􀃭
与化合物 1中金属节点被配体相互键合而连接

的方式不同的是，相邻的 2个 Pb离子通过配体上的

三齿羧基上的氧原子(O1和O2)桥联成{Pb2O2}n的铅-

氧一维链状结构(图 7)，这些链状结构之间进一步通

过链中配体上单齿的羧基与 Pb􀃭金属间的配位键

相互连接，形成三维网络结构，如图 8所示。化合物

Symmetry codes: iii -x+1, y-1/2, -z+3/2, iv x, -y+3/2, z+1/2, v -x+
1, -y+2, -z+1

图6 化合物2中的氢键相互作用

Fig.6 H‑bonds in compound 2

Symmetry codes: vi -x, -y+1, -z+1, vii -x+1, -y+1, -z+1
图7 化合物2中的一维Pb‑O链状结构

Fig.7 One‑dimensional Pb‑O chain structure in compound 2
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图10 化合物1和2及配体Me2L的固态荧光发射对比图

Fig.10 Fluorescence spectra of compounds 1, 2 and ligand
Me2L

2的三维结构中不存在孔穴和隧道，其 Pb‑O键长为

0.239 9~0.274 3 nm之间，与文献报道中的 Pb‑O键

长相符[26]。

2.3 化合物1和2的粉末衍射

为验证化合物 1和 2的合成条件所产生的是单

一的固相产物，我们收集所得到的化合物 1和 2的

晶体颗粒并分别研磨后进行X射线粉末衍射测试，

将其结果与 1和 2的单晶模拟粉末衍射数据对比。

如图 9所示，化合物 1和 2的固体粉末衍射与单晶模

拟数据一致，说明其合成条件所产生的均为单一固

体晶相且与X射线单晶衍射所测结果一致。
图8 沿晶体学 c轴观察到的化合物2的三维结构

Fig.8 3D framework in compound 2 viewed along c axis

图9 化合物1和2的粉末衍射与其模拟图

Fig.9 XRD patterns and simulated patterns of compounds 1 and 2
2.4 化合物1和2的固体荧光发射性质

基于上述结果，采用化合物 1和 2的晶体研磨

粉末能够研究配位化合物的荧光发射性质并能与

配体进行对比。在测试中经过条件优化，选定 360
nm的激发波长，在 380~600 nm范围测定了化合物 1
和 2及配体Me2L的固态荧光发射性质(图 10)。结果

显示，相对于配体，化合物 1的荧光发射有 40 nm的

红移，而2的荧光发射有65 nm的红移。

3 结 论

我们通过引入 5‑(2‑羟乙氧基)间苯二甲酸二甲

酯(Me2L)作为配位前驱物，在水热条件下原位发生

水解-配位作用，分别与乙酸镉和乙酸铅构筑了 2种
新型的三维金属有机框架化合物 1和 2。荧光测试

表明化合物 1和 2都具有很好的荧光性质，且与配

位前相比具有较强的红移现象。
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